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ABSTRAK

Maltosa merupakan disakarida utama yang diperoleh dari hidrolisis
pati. Maltosa banyak memiliki gugus hidroksil (-OH) sehingga dari satu
senyawa maltosa dapat direaksikan dengan suatu asam karboksilat
membentuk suatu ester. Salah satu senyawa yang termasuk ke dalam asam
karboksilat adalah asam vanilat yang merupakan hasil oksidasi dari vanilin
dan merupakan salah satu senyawa fenolik. Pada penelitian ini, asam vanilat
yang digunakan berasal dari vanilin yang dioksidasi oleh Ag>O yang
terbentuk dari reaksi AQNO3; dengan NaOH yang berlebih. Asam vanilat yang
dihasilkan dari percobaan memiliki rendemen sebesar 86,23%. Esterifikasi
maltosa dengan asam vanilat dilakukan melalui mekanisme Steglich, yaitu
dengan menggunakan DCC dan DMAP sebagai aktivator dan katalis serta
menggunakan aseton sebagai pelarut. Ester maltovanilat yang dihasilkan dari
percobaan memiliki rendemen sebesar 79,84 %. Ester maltovanilat yang
dihasilkan memiliki kemampuan sebagai zat antioksidan dengan 1Csg =

939,66 ppm

Kata kunci : vanilin, asam vanilat, maltosa, esterifikasi Steglich, maltovanilat,
antioksidan
X + 57 hlm.; gbr.; tab.; lamp.;

bibliografi : 22 (1967-2008)
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Karbohidrat merupakan senyawa organik yang ditemukan di alam
dengan unsur utama penyusunnya karbon, hidrogen, dan oksigen. Salah satu
jenis senyawa karbohidrat yang sering dijumpai adalah maltosa. Maltosa
merupakan disakarida utama yang diperoleh dari hidrolisis pati. Maltosa
termasuk ke dalam jenis disakarida yang apabila dihidrolisis akan
menghasilkan dua molekul glukosa. Maltosa banyak memiliki gugus hidroksil
(-OH) baik dalam posisi primer, maupun posisi sekunder. Pada posisi
sekunder gugus hidroksil terdapat pada posisi equatorial dan aksial pada
konformasi kursi. Karena maltosa memiliki banyak gugus hidroksil (-OH),
maka dari satu senyawa maltosa dapat direaksikan dengan suatu asam
karboksilat membentuk suatu ester. Dalam proses esterifikasi, dua hingga
delapan molekul asam karboksilat dapat bereaksi dengan satu molekul
maltosa. Hal ini terjadi karena gugus hidroksil pada setiap posisi dalam
konformasi kursi memiliki kereaktifan yang berbeda-beda.

Salah satu senyawa yang termasuk ke dalam asam karboksilat adalah
asam vanilat. Asam vanilat merupakan hasil oksidasi dari vanilin yang banyak
terdapat dalam tanaman Vanilla planifolia. Asam vanilat merupakan salah

satu senyawa fenolik karena memiliki gugus hidroksil (-OH) yang terikat pada
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karbon cincin aromatik. Senyawa fenolik sangat efektif sebagai antioksidan
karena dapat menangkap radikal bebas. Salah satu cara memperbanyak
gugus fenolik pada asam vanilat yaitu esterifikasi asam vanilat dengan
maltosa. Hal ini akan memperbanyak senyawa fenolik, dua hingga delapan
senyawa fenolik yang terbentuk. Dengan banyaknya senyawa fenolik,
senyawa yang dihasilkan dari esterifikasi tersebut memiliki keefektifan
sebagai antioksidan yang cukup besar. Hal ini akan meningkatkan nilai

tambah dari reaktan tersebut, yaitu maltosa dan vanilin.

1.2 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk menghasilkan senyawa ester maltovanilat
dari maltosa dan asam vanilat melalui mekanisme Steglich dengan pelarut
aseton. Dari proses esterifikasi diharapkan menghasilkan suatu senyawa

yang berfungsi sebagai zat antioksidan.

1.3 Hipotesis

Reaksi antara maltosa dengan asam vanilat dapat terbentuk melalui
mekanisme Steglich dengan pelarut aseton. Ester maltovanilat yang

terbentuk berguna sebagai zat antioksidan.
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BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Maltosa

Maltosa merupakan disakarida utama yang diperoleh dari hidrolisis
pati. Pati dihidrolisis menjadi maltosa oleh enzim yang terdapat dalam air liur
yang disebut a-1,4-glukan 4-glukanohidrolase. Enzim a-1,4-glukan
maltohidrolase, yang terdapat dalam kecambah jelai (malt), mengubah pati
secara spesifik menjadi satuan maltosa. Dalam pembuatan bir, malt
digunakan untuk mengubah pati dari gandum atau sumber lain menjadi
maltosa. Suatu enzim dalam ragi (a-g/lukosidase) mengkatalisis hidrolisis
maltosa menjadi D-glukosa, yang oleh enzim lain dalam ragi diubah menjadi
etanol.

,0

pati H maltosa  "° _ D-glukosa CH3CH,0OH

H* atau enzim H* atau enzim enzim

Satu molekul maltosa menghasilkan dua molekul D-glukosa yang
saling bertautan. Ternyata bahwa karbon anomerik dari unit sebelah kiri
tertaut dengan hidroksil C-4 dari unit sebelah kanan sebagai suatu asetal
(glikosida). Konfigurasi pada karbon anomerik di unit sebelah kiri ialah a.
Dalam bentuk kristal, karbon anomerik dari unit kanan memiliki konfigurasi a.

Kedua unit ini ialah piranosa.
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H  OH H  OH

OH

Gambar 2.2. Konformasi kursi maltosa

Nama sistematik untuk maltosa ialah 4-O-(a-D-glukopiranosil)-a-D-
glukopiranosa. Nama ini menjelaskan strukturnya dengan lengkap, termasuk
nama setiap unit (D-glukosa), bentuk cincin (piranosa), konfigurasi pada
setiap karbon anomerik (a atau B), dan lokasi gugus hidroksil yang terlibat
dalam ikatan glikosidik (4-O).?

Karbon anomerik di unit glukosa sebelah kanan pada maltosa ialah
suatu hemiasetal. Secara alami, bila maltosa berada dalam larutan, fungsi

hemiasetal ini akan berkesetimbangan dengan bentuk aldehida rantai
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terbuka. Dengan demikian, maltosa menghasilkan uji Tollens positif dan

reaksi lain yang serupa pada karbon anomerik glukosa.

2.2 Vanilin ®
Vanilin memiliki rumus molekul CgHgO3; dengan struktur molekul

sebagai berikut :

OCHg3
OH

Gambar 2.3. Struktur vanilin
Nama lain dari senyawa vanilin adalah 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehid.
Gugus fungsi yang terdapat pada senyawa vanilin ialah gugus aldehid, eter,
dan fenol.
Vanilin alami diperoleh dari fermentasi glukovanilin yang dihasilkan
dari tanaman Vanilla planifolia yang klasifikasi secara taksonominya adalah

sebagai berikut :*

Kingdom : Plantae

Divisi : Tracheophyta
Kelas : Monocotyledoneae
Ordo : Orchidales

Famili : Orchidaceae
Subfamili  : Vanilloideae
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Genus : Vanilla

Spesies : Vanilla planifolia

Gambar 2.4. Vanilla planifolia

Vanilin juga dapat disintesis dalam laboratorium melalui dua tahap, yaitu bila
eugenol dipanaskan dengan KOH pada temperatur 180°C akan menjadi

isoeugenol, kemudian isoeugenol dioksidasi menjadi vanilin. Reaksinya

sebagai berikut :°

R 1 Wy a1 S H
KOH [C]
R e IR e e
180 °C
OCHgj OCHjy OCHg3
OH OH OH
Eugenol Isoeugenol Vanillin

Gambar 2.5. Reaksi sintesis vanilin
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Vanilin secara luas digunakan sebagai bahan tambahan untuk
minuman, masakan, dan sebagai tambahan aroma untuk lilin, dupa,
wewangian, dan penyegar udara. Buah Vanilla planifolia berkhasiat sebagai

obat pusing dan sebagai bahan kosmetika.

2.3 Asam Vanilat °

Asam vanilat memiliki rumus molekul CgHgO4 dengan nama lain asam
4-hidroksi-3-metoksibenzoat. Asam vanilat memiliki gugus asam karboksilat,
eter, dan fenol. Secara fisik asam vanilat berupa padatan atau kristal
berwarna putih hingga kuning muda dengan titik leleh 211-213°C. Asam

vanilat sedikit larut dalam air dan stabil dalam kondisi ruang.

OCHj,
OH

Gambar 2.6. Struktur asam vanilat

Asam vanilat merupakan hasil oksidasi dari vanilin. Salah satu metode
oksidasi asam vanilat yang terbukti baik dan dapat menghasilkan rendemen
dalam jumlah besar adalah oksidasi vanilin dengan menggunakan perak
nitrat dan penambahan basa berlebih, yang ditemukan oleh seorang yang

bernama Irwin Pearl (1946). ’
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H,SO,

+ AgNO; + NaOH

OCH3 OCH3
OH OH

Gambar 2.7. Reaksi Oksidasi vanilin menjadi Asam Vanilat

Secara alami asam vanilat juga terdapat dalam buah vanila, namun
dengan konsentrasi yang juga lebih sedikit dari vanilin. Asam vanilat yang
merupakan intermediet dalam degradasi lignin oleh jamur adalah substrat
yang baik untuk produksi vanilin. Derivat asam vanilat juga digunakan dalam

bidang farmasi dan kesehatan.

2.4 Aldehida

Aldehida merupakan salah satu kelompok senyawa organik yang
mengandung gugus karbonil. Aldehida mempunyai sekurangnya satu atom
hidrogen yang terikat pada karbon karbonilnya. Dalam sistem IUPAC, nama
suatu aldehida diturunkan dari nama alkana induknya dengan mengubah
huruf akhir —a menjadi —al, gugus —CHO selalu memiliki nomor 1 untuk
karbonnya. Sedangkan nama trivial aldehida diberi nama berdasarkan nama

asam karboksilat induknya dengan mengubah akhiran asam —oat atau asam
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—al menjadi akhiran aldehida. Posisi-posisi lain dalam suatu molekul dapat
dirujuk oleh huruf Yunani, dalam hubungannya dengan gugus karbonil itu.
Karbon terdekat dengan —CHO disebut karbon alfa (a). Karbon berikutnya
beta (B), kemudian gamma (y), delta (), dan seterusnya. Kadang-kadang
digunakan omega (w), untuk menandai karbon ujung (dari) suatu rantai
panjang, tanpa memperhatikan banyaknya atom karbon sebenarnya.
Penandaan huruf Yunani dapat digunakan dalam nama trivial senyawa

karbonil, tetapi tidak dalam nama IUPAC.'

Pasangan elektron;as\/—\\

Gambar 2.8. Gugus karbonil
Gugus karbonil terdiri dari sebuah atom karbon sp? yang dihubungkan

ke sebuah atom oksigen oleh sebuah ikatan sigma dan sebuah ikatan 1.

Ikatan-ikatan sigma gugus karbonil terletak dalam suatu bidang dengan sudut

ikatan kira-kira 120° disekitar karbon spz. Ikatan 1T yang menghubungkan C
dan O terletak diatas dan dibawah bidang ikatan sigma tersebut. Oksigen
gugus karbonil mempunyai dua pasang elektron bebas.

Dalam laboratorium, cara paling lazim untuk membuat suatu aldehida
sederhana ialah dengan oksidasi suatu alkohol primer. Aldehida juga dapat

dioksidasi lebih lanjut membentuk suatu senyawa asam karboksilat.
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2.5 Asam Karboksilat

Asam karboksilat adalah suatu senyawa organik yang mengandung
gugus karboksil (-COOH). Gugus karboksil mengandung sebuah gugus
karbonil dan sebuah gugus hidroksil. Antaraksi dari kedua gugus ini

mengakibatkan suatu kereaktivan kimia yang unik untuk asam karboksilat.

@
/ i
R
f):— H

Gambar 2.9. Asam karboksilat

Sifat kimia yang paling menonjol dari asam karboksilat ialah
keasamannya. Dibandingkan dengan asam mineral seperti HCI dan HNOs3,
asam karboksilat adalah asam lemah. Namun asam karboksilat lebih bersifat
asam daripada alkohol atau fenol, terutama karena stabilisasi resonansi

anion karboksilatnya, RCO5'.
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R + HOf ————= R

| Terstabilkan secara resonansi _
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Gambar 2.10. Resonansi anion karboksilat
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Nama IUPAC suatu asam karboksilat alifatik adalah nama alkana
induknya, dengan akhir —a diubah dengan imbuhan asam —oat. Karbon
karboksil diberi no.1, seperti pada aldehida. Untuk lima asam karboksilat
pertama, nama trivialnya lebih sering digunakan daripada nama IUPAC,
seperti asam format, asam asetat, asam propionat, asam butirat, dan asam
valerat. Seperti pada aldehida, huruf Yunani dapat digunakan dalam nama
trivial asam karboksilat untuk mengacu pada suatu posisi dalam molekul
relatif terhadap gugus karboksil.?

Secara ideal struktur gugus karbonil sesuai untuk membentuk dua
ikatan hidrogen antara sepasang molekul. Sepasang molekul asam
karboksilat yang saling berikatan hidrogen seringkali dirujuk sebagai dimer
asam karboksilat. Karena kuatnya ikatan hidrogen ini, asam karboksilat

dijumpai dalam bentuk dimer, bahkan dalam fasa uap.

Gambar 2.11. Suatu dimer asam karboksilat
Jalur sintetik untuk mendapatkan asam karboksilat dapat

dikelompokkan dalam tiga tipe reaksi, yaitu hidrolisis derivat asam

karboksilat, reaksi oksidasi, dan reaksi Grignard. Hidrolisis derivat asam
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karboksilat terjadi dari serangan air atau OH" pada karbon karbonil dari
derivat itu. Reaksi oksidasi yang umum dalam pembuatan asam karboksilat
yaitu oksidasi alkohol primer, oksidasi aldehida, oksidasi alkena, dan oksidasi
alkil benzena tersubstitusi. Pada pembuatan asam karboksilat dengan
menggunakan pereaksi Grignard menghasilkan asam karboksilat yang satu

karbon lebih banyak daripada alkil halidanya.'

2.6 Ester

Ester merupakan salah satu derivat asam karboksilat yang gugus
hidroksilnya digantikan oleh gugus alkoksi (OR). Nama suatu ester terdiri dari
dua kata. Kata pertama ialah nama gugus alkil yang terikat pada oksigen
ester. Kata kedua berasal dari nama asam karboksilatnya, dengan
menghilangkan kata asam.

Beberapa ester merupakan zat yang berbau enak dan menyebabkan
cita rasa dan harum dari banyak buah-buahan dan bunga. Beberapa contoh
senyawa ester yang mempunyai aroma buah adalah etil butirat (buah nanas),
pentil asetat (buah pisang), oktil asetat (buah jeruk).?

Proses pembuatan ester dinamakan esterifikasi. Ada berbagai macam
cara dalam pembuat ester, salah satunya adalah esterifikasi Steglich.
Esterifikasi Steglich merupakan suatu esterifikasi yang menggunakan
senyawa DCC sebagai aktivator dan DMAP sebagai katalis. Dengan metode
esterifikasi Steglich, substrat asam karboksilat yang sterik tetap dapat

membuat ester. Mekanisme ini dimulai ketika suatu asam karboksilat
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bereaksi dengan DCC membentuk senyawa intermediet O-asilisourea, yang
kereaktifannya serupa dengan tingkat kereaktifan senyawa anhidrida
karboksilat. Kemudian DMAP sebagai nukleofil yang lebih kuat dari alkohol
bereaksi dengan O-asilisourea membentuk senyawa intermediet yang reaktif

untuk direaksikan dengan alkohol membentuk ester.
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Gambar 2.12. Mekanisme reaksi esterifikasi Steglich®
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Pada tahun 1999, Paotier, P, dkk® melakukan sintesis senyawa ester
sukrogalat dari sukrosa dengan asam galat. Pada penelitiannya, sebanyak
dua, tiga, enam, dan delapan gugus —OH pada sukrosa berhasil diesterifikasi
melalui metode yang berbeda-beda.

Pada penelitian ini, ester yang dihasilkan berasal dari maltosa dan
asam vanilat hasil oksidasi dari vanilin. Dalam proses esterifikasi ini, dua
hingga delapan molekul asam vanilat dapat bereaksi dengan satu molekul

maltosa membentuk maltovanilat.

Gambar 2.13. Struktur maltooktavanilat

2.7 DCC'®
DCC merupakan pereaksi organik yang digunakan sebagai aktivator
dalam beberapa reaksi organik. Nama IUPAC dari DCC adalah

N,N’-disikloheksilkarbodiimida dengan rumus molekul C43H22N,. DCC
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memiliki massa molekul relatif 206,33 g/mol dengan densitas 1,325 g/mol,

titik leleh 34°C, dan titik didih 122°C.

C:::N

Gambar 2.14. Struktur DCC

2.8 DMAP ™

DMAP merupakan katalis nukleofilik yang dapat mengkatalisis banyak
reaksi. Nama IUPAC dari DMAP adalah 4-N,N’-dimetilaminopiridin dengan
rumus molekul C;H1oN2. DMAP memiliki massa molekul relatif 122,17 g/mol

dengan titik leleh 110-1 13°C dan titik didih 162°C pada tekanan 50mmHg.
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Gambar 2.15. Struktur DMAP
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2.9 Aseton

Aseton adalah suatu senyawa keton yang paling sederhana. Nama
lain dari aseton adalah propanon, dimetil keton, 2-propanon, propan-2-on,
dan B-ketopropana. Aseton adalah larutan yang tak berwarna dan mudah
menguap. Aseton mudah larut dalam air, etanol, eter, dan lain-lain, sehingga
aseton merupakan pelarut yang sangat penting. Di dalam rumah tangga,
aseton digunakan sebagai bahan aktif dalam cat thinner dan penghapus cat
kuku. Dalam laboratorium, aseton digunakan sebagai pelarut aprotik dalam
bermacam-macam reaksi organik.

Aseton memiliki 6 hidogen yang berposisi a. Hidrogen yang berposisi a
mudah disingkirkan oleh suatu basa kuat sehingga membentuk ion enolat
yang stabil karena pengaruh resonansi. lon enolat ini dapat digunakan

sebagai nukleofil dalam reaksi organik.

OH —= [HL—C-CH, =—>= HC—C—CH

e G .
Hg,C—c”:§c|:H2

- -

Aseton Struktur resonansi untuk ion enolat dari aseton

Gambar 2.16. Pembentukan ion enolat’
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2.10 Antioksidan' '3

Berbagai definisi telah diberikan untuk menggambarkan antioksidan.
Secara umum, antioksidan didefinisikan sebagai senyawa yang dapat
menunda, memperlambat dan mencegah proses oksidasi lipid. Dalam arti
khusus, antioksidan adalah zat yang dapat menunda atau mencegah
terjadinya reaksi antioksidasi radikal bebas dalam oksidasi lipid ( Kochhar
dan Rossell, 1990) Menurut Cuppert (1997) antioksidan dinyatakan sebagai
senyawa secara nyata dapat memperlambat oksidasi, walaupun dengan
konsentrasi yang lebih rendah sekalipun dibandingkan dengan substrat yang
dapat dioksidasi.

Antioksidan sangat beragam jenisnya. Berdasarkan sumbernya
antioksidan dibagi dalam dua kelompok, yaitu antioksidan alami (antioksidan
hasil ekstraksi bahan alami) dan antioksidan sintetik (antioksidan yang
diperoleh dari hasil sintesis reaksi kimia). Menurut Pratt dan Hudson (1990)
serta Shahidi dan Naczk (1950), senyawa antioksidan alami tumbuhan
umumnya adalah senyawa fenolik atau polifenolik yang dapat berupa
golongan flavonoid, turunan asam sinamat, kumarin, tokoferol, dan asam-
asam organik polifungsional. Sedangkan antioksidan sintetik yang cukup
luas dikenal adalah BHA (butylated hydroxyanisole) dan BHT (butylated
hydroxytoluene).

Pada dasarnya, senyawa antioksidan menghambat proses oksidasi
suatu zat dengan cara bereaksi dengan zat pengoksidasi (seperti radikal

peroksi dan hidroksi) membentuk senyawa hasil oksidasi yang lebih stabil
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daripada zat yang dilindunginya. Senyawa fenolik melindungi suatu zat dari
oksidasi dengan cara bereaksi dengan zat pengoksidasi membentuk radikal
fenoksi yang stabil, dimana radikal yang terbentuk distabilkan dengan

delokalisasi elektron pada cincin benzena.

OH O;) o)
L H
R + — » RH+ y -
<

Radikal - Fenol
bebas Radikal Bebas Antioksidan H
(Hibrida Resonansi yang stabil)

Gambar 2.17. Mekanisme antioksidan tipe fenolik

2.11 KLT (Kromatografi Lapis Tipis)'™ '

Kromatografi adalah teknik pemisahan berdasarkan perbedaan
interaksi komponen-komponen dalam sampel terhadap fasa diam dan fasa
gerak. Fase gerak mengalir melalui fase diam dan membawa komponen-
komponen yang terdapat dalam campuran. Komponen-komponen yang
berbeda bergerak pada laju yang berbeda. Kromatografi lapis tipis merupakan

kromaografi yang paling sederhana.
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Gambar 2.18. Bagan kromatografi lapis tipis

Pada kromatografi lapis tipis, sejumlah kecil sampel ditotolkan pada
salah satu ujung pelat yang dilapisi oleh adsorben. Adsorben biasanya
berupa lapisan tipis alumina atau silica gel yang mengandung sedikit kalsium
sulfat untuk meningkatkan kekuatan lapisan. Pelat kemudian ditempatkan
dalam wadah tertutup yang berisi sedikit pelarut atau campuran pelarut
sehingga 1-2 cm pelat tenggelam dalam pelarut. Pelarut naik melalui lapisan
adsorben karena gaya kapiler dan campuran dalam sampel bergerak dengan
kecepatan yang berbeda, tergantung kekuatan interaksinya dengan
adsorben. Hal inilah yang menyebabkan terjadinya pemisahan antara
komponen zat yang satu dengan zat yang lain. Tujuan penggunaan KLT
antara lain untuk menentukan jumlah komponen dalam sampel, identifikasi
sampel, memonitor jalannya reaksi, menentukan efektivitas pemurnian,
menentukan kondisi yang sesuai untuk kromatografi kolom, serta memonitor

kromatografi kolom.
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2.12 Spektroskopi Inframerah ' '8

Spektroskopi inframerah merupakan teknik spektroskopi yang berguna
untuk mengidentifikasi gugus fungsi. Spektrom inframerah meliputi panjang
gelombang antara 2,5-1,6uym atau setara dengan bilangan gelombang 4000-

650 cm™".

Spektrum inframerah suatu senyawa dapat dengan mudah diperoleh
dalam beberapa menit. Sedikit sampel senyawa diletakkan dalam instrumen
dengan sumber radiasi inframerah. Spektrometer secara otomatis membaca
sejumlah radiasi yang menembus sampel dengan kisaran frekuensi tertentu
dan merekam pada kertas berapa persen radiasi yang ditransmisikan.

Radiasi yang diserap oleh molekul muncul sebagai pita pada spektrum.

Karena setiap tipe ikatan yang berbeda mempunyai sifat frekuensi
vibrasi yang berbeda, dan karena tipe ikatan yang sama dalam dua senyawa
yang berbeda terletak dalam lingkungan yang sedikit berbeda, maka tidak
ada dua molekul yang berbeda strukturnya akan mempunyai bentuk serapan
yang tepat sama. Dengan membandingkan spektra inframerah dari dua
senyawa yang diperkirakan identik maka seseorang dapat menyatakan
apakah kedua senyawa tersebut identik atau tidak. Pelacakan tersebut lazim

dikenal dengan dengan bentuk ‘sidik jari’ dari dua spektrum inframerah.
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Puncak-puncak serapan di daerah sidik jari pada spektrum inframerah
merupakan kekhasan untuk setiap senyawa. Daerah sidik jari berada di
daerah frekuensi rendah, yaitu dari 700 sampai 1500 cm™. Jika puncak
spektrum inframerah kedua senyawa tepat sama maka dalam banyak hal dua

senyawa tersebut adalah identik.
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BAB Il

METODE PENELITIAN

Dalam penelitian ini, vanilin senyawa aromatik yang memiliki gugus
aldehida dioksidasi menjadi asam vanilat menggunakan oksidator Ag,O dan
NaOH berlebih. Asam vanilat hasil oksidasi vanilin kemudian dimurnikan dan
dibandingkan dengan asam vanilat standar melalui pengujian dengan
kromatografi lapis tipis dan spektroskopi inframerah. Asam vanilat hasil
oksidasi kemudian direaksikan dengan maltosa melalui mekanisme
esterifikasi Steglich, yaitu dengan menggunakan DCC dan DMAP sebagai
aktivator dan katalis, serta menggunakan pelarut aseton. Proses esterifikasi
menggunakan refluks pada suhu 60-70°C selama 24 jam. Ester maltovanilat
yang dihasilkan diuji dengan kromatografi lapis tipis, spektroskopi inframerah,

dan uji antioksidan.
3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian antara lain : peralatan gelas,
neraca analitis, spatula, corong pisah, labu bulat, cawan penguap, kertas

saring, pipet ukur, buret, hot plate, pengaduk magnet, heating mantel,
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kondensor, corong, rotatory evaporator, KLT, dan termometer. Instrumen
pengukuran yang digunakan adalah FT-IR (Fourier Transform — Infra Red

Spektroskopi)

3.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain : vanilin
(CV. Setiaguna), NaOH (Lab Organik Kimia Ul), ANO3 (PT. Merck),
NaHCO3; (Lab Organik Kimia Ul), aseton, (PT. Bratachem), etil asetat (PT.
Bratachem), maltosa (Lab Organik Kimia Ul), DCC (LIPI), DMAP (LIPI),
DPPH(LIPI), H,SO4 (Lab Organik Kimia Ul), petroleum eter (PT. Bratachem),

Na;SO, anhidrat (Lab Organik Kimia Ul), dan aquades.

3.2 Cara Kerja

3.2.1 Pembuatan Asam Vanilat

3.2.1.1 Oksidasi vanilin

Sebanyak 3,7147 gram AgNOs3 (22 mmol) dilarutkan dalam 22 mL
aquades dan dicampurkan dengan 1,046 gram NaOH (26 mmol) yang telah
dilarutkan dalam 10 mL aquades, kemudian diaduk selama 5 menit. Endapan
Ag,0 yang terbentuk disaring, lalu dicuci dengan aquades. Oksidasi basah
Ag,0 ditambahkan 40 mL aquades, 4,1839 gram (104 mmol) pellet NaOH

sambil diaduk kuat, kemudian temperaturnya dinaikkan. Ketika temperatur
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mencapai 55-60°C, 3,044 gram vanilin (20 mmol) dimasukkan dan diaduk
kuat selama lebih kurang 10 menit. Setelah itu, campuran disaring dengan
kertas saring, dan filtratnya diasamkan dengan asam sulfat pekat sampai
terbentuk kristal asam vanilat yang tidak larut lagi. Kristal asam vanilat yang

terbentuk disaring lalu dicuci dengan aquades.

3.2.1.2 Ekstraksi Asam Vanilat

Asam vanilat yang terbentuk dilarutkan dengan etil asetat, dimasukkan
ke dalam corong pisah, kemudian ditambahkan air dan etil asetat dengan
perbandingan 1:1, setelah itu corong pisah dikocok. Hal ini bertujuan agar
asam vanilat yang terbentuk terpisah dari pengotor yang bersifat polar. Fasa
air dengan fasa organik dipisahkan. Produk yang terekstrak dalam fasa
organik diuapkan sampai pelarutnya habis dan diperoleh kristal asam vanilat

yang lebih murni.

3.2.1.3 Uji Kemurnian

Kristal asam vanilat yang diperoleh diuji dengan KLT menggunakan
pelarut pengembang etil asetat dan petroleum eter dengan perbandingan 4:1,

kemudian dianalisis dengan menggunakan instrumen FT-IR.
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3.2.2 Esterifikasi Asam Vanilat dengan Maltosa

Sebanyak 68,48 mg (0,2 mmol) maltosa dicampur dengan 268,8 mg
(1,6 mmol) asam vanilat dengan menggunakan pelarut aseton sebanyak 40
mL serta menggunakan DCC dan DMAP sebagai aktivator dan katalis
masing-masing sebanyak 370,8 mg (1,8 mmol) dan 21,99 mg (0,18 mmol).
Campuran diaduk selama 24 jam pada suhu 60-70°C dengan menggunakan

magnetic stirrer.
3.2.2.1 Proses Pemurnian Produk

Setelah 24 jam, campuran disaring untuk memisahkan senyawa DCU
(disikloheksil urea) kemudian dicuci dengan air. Filtrat kemudian ditambahkan
dengan larutan NaHCO3 sampai pH mendekati 7,0. Filtrat kemudian
dimasukkan ke dalam corong pisah yang telah berisi etil asetat lalu dikocok.
Campuran dicuci sebanyak 3 kali. Hal ini bertujuan agar ester yang terbentuk
terpisah dari pengotor yang bersifat polar. Kemudian fasa organik dipisahkan
dari fasa airnya, ditambahkan dengan Na;SO4 anhidrat, lalu disaring. Setelah

disaring, kemudian pelarutnya diuapkan.
3.2.2.2 Uji Kemurnian

Senyawa ester yang dihasilkan diuji dengan KLT menggunakan
pelarut pengembang etil asetat dan petroleum eter dengan perbandingan 3:2.

Setelah itu, senyawa ester tersebut dianalisis dengan instrumentasi FT-IR.
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3.2.3 Uji Antioksidan
3.2.3.1 Penyiapan Larutan Pereaksi

Larutan pereaksi adalah larutan 1mM DPPH (39,7 mg dalam 100 mL
metanol) yang dibuat baru dan dijaga pada suhu rendah serta terlindung dari
cahaya. Larutan sampel dibuat larutan induk 1000 ppm (4 mg/4 mL) dalam
pelarut metanol atau air. Variasi konsentrasi sampel yang terukur 50, 100,

200 ppm.
3.2.3.2 Pengukuran Absorbansi Inhibisi Radikal Bebas DPPH

Aktivitas antioksidan dari ekstrak terhadap radikal DPPH diukur
menurut metode Hatano et al (1988) dan Yeh-Chen (1995)'°. Ekstrak (40-200
Mg) dalam 4 mL metanol atau aquades ditambahkan DPPH (1 mM, 1mL
dalam metanol). Campuran dikocok dan diinkubasi selama 30 menit pada
suhu 37°C. Serapan yang dihasilkan diukur dengan spektrofotometer pada A
515 nm. Persen inhibisi sampel dihitung dari perbedaan serapan antara

blanko dan sampel. Persentase inhibisi dihitung dengan persamaan :

... (Ab—-As

% Inhibisi = (Ab—As) x100%

Keterangan :

Ab = Absorban blanko As = Absorban sampel
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Asam Vanilat

Asam vanilat yang digunakan untuk membuat ester maltovanilat
berasal dari oksidasi vanilin. Vanilin yang dioksidasi dengan menggunakan
metode yang dikembangkan oleh Irwin Pearl (1946)%°, yaitu dengan
menggunakan AgNO3; dan NaOH berlebih yang dapat menghasilkan Ag,O

sebagai oksidatornya. Reaksinya :°
AgNO3; + NaOH —> AgOH + NaNOs3
AgOH — 1/2A920(s) + % H,O

Ag>0 merupakan oksidator yang tidak terlalu kuat, tetapi cukup selektif untuk
mengoksidasi gugus aldehid karena produk oksidasinya memiliki kemurnian

yang cukup tinggi.

Percobaan dimulai dengan melarutkan AQNO3 sebanyak 3,7147 gram
(22 mmol) dilarutkan dalam 22 mL aquades dan NaOH sebanyak 1,046 gram
(26 mmol) yang telah dilarutkan dalam 10 mL aquades dalam dua gelas piala

yang terpisah. Kedua larutan dicampurkan sedikit demi sedikit dalam satu
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gelas piala dan diaduk dengan kuat selama 5 menit agar reaksi berlangsung
sempurna. Pencampuran kedua larutan ini menghasilkan endapan Ag,O
yang berwarna coklat kehitaman. Endapan Ag,O yang terbentuk disaring dan
dicuci dengan aquades untuk menghilangkan zat-zat lain yang bersifat

sebagai pengotor.

Gambar 4.1. Endapan Ag,O

Endapan Ag,O yang masih basah dipindahkan ke wadah lain
kemudian ditambahkan dengan aquades lebih kurang 40 mL dan NaOH
sebanyak 4,1839 gram (104 mmol) sambil diaduk kuat dengan menggunakan
magnetic stirrer. Setelah itu, larutan dipanaskan sampai temperaturnya
mencapai 55-60°C. Saat temperatur yang diinginkan tercapai, sebanyak
3,044 gram vanilin (20 mmol) dimasukkan dan diaduk kuat selama lebih
kurang 10 menit. Pada temperatur 55-60°C, reaksi oksidasi vanilin menjadi
asam vanilat berlangsung secara optimal. Pada temperatur kurang dari 55-

60°C, reaksi belum berlangsung, sedangkan pada temperatur yang lebih
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tinggi, reaksi berlangsung terlalu kuat, sehingga perak yang didapatkan

sebagai hasil reduksi Ag>O dapat teroksidasi kembali.

Pada akhir reaksi ditandai dengan warna endapan Ag,O coklat
kehitaman berubah menjadi putih keperakan karena tereduksi menjadi logam

Ag. Reaksi secara keseluruhan dapat dilihat pada Gambar 2.7.

Endapan perak yang telah terbentuk disaring, penyaringan ini
dimaksudkan juga untuk memisahkan endapan Ag,0O yang tidak tereduksi.
Setelah penyaringan kemudian filtratnya diasamkan dengan asam sulfat
pekat sedikit demi sedikit sampai terbentuk endapan putih yang tidak larut
kembali. Penggunaan asam sulfat dengan keberadaan air berfungsi untuk
menghidrolisis garam-garam yang terbentuk akibat penggunaan basa NaOH
berlebih. Basa NaOH yang digunakan berlebih agar selain dapat bereaksi
dengan AgNO3; membentuk Ag»0O, juga dapat bereaksi dengan vanilin sesuai
dengan reaksi Cannizaro. Hal ini dikarenakan aldehida pada vanilin tidak
memiliki hidrogen a, sehingga dengan adanya larutan hidroksida pekat akan
terjadi reaksi disproporsionasi menjadi asam karboksilat dan alkohol. lon
vanilat dari reaksi Cannizaro tersebut bereaksi dengan Na® membentuk
natrium vanilat. Oleh karena itu, penambahan asam sulfat akan

menghidrolisis natrium vanilat menjadi asam vanilat.
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Gambar 4.2. Mekanisme reaksi Cannizaro pada vanilin

Endapan putih yang dihasilkan adalah endapan asam vanilat.
Endapan tersebut kemudian disaring, dicuci dengan aquades, kemudian
dikeringkan. Endapan yang terbentuk belum cukup murni sehingga masih

perlu dilakukan pemurnian lebih lanjut.
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4.2 Ekstraksi Asam Vanilat

Endapan asam vanilat yang terbentuk dimurnikan dengan cara
melarutkannya dalam etil asetat. Penggunaan etil asetat sebagai pelarut
asam vanilat dikarenakan toksisitas etil asetat rendah dan harganya murah,
serta etil asetat mudah menguap, sehingga pelarut etil asetat mudah
dipisahkan dari asam vanilat dengan cara menguapkannya. Asam vanilat
yang telah larut diekstraksi dengan penambahan aquades. Pengotor-
pengotor yang bersifat polar akan tertarik ke fasa air, sedangkan asam
vanilat akan tertarik ke fasa organik. Fasa organik dipisahkan dan diuapkan
untuk memperoleh kembali endapan asam vanilat. Asam vanilat yang
diperoleh berwarna kuning, memiliki keharuman yang sama dengan vanilin,

beratnya 2,8981 gram dengan rendemen sebesar 86,23%.

Gambar 4.3. Endapan Asam Vanilat

4.3 Uji Kemurnian Asam Vanilat
Asam vanilat hasil oksidasi kemudian diuji dengan KLT dan

dibandingkan dengan asam vanilat standar. Pelarut pengembang yang
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digunakan adalah etil asetat dan petroleum eter dengan perbandingan 4:1.
Spot yang terjadi tidak dapat dilihat pada cahaya lampu biasa, sehingga
dibutuhkan lampu ultraviolet pada panjang gelombang 254 nm untuk melihat

spot yang terjadi.

Asam
vanilat
sintesis
Rf = 0,61

Asam
Vanilat
Standar
Rf = 0,60

Pelarut pengembang
Etil asetat ; petroleum eter = 4:1

Gambar 4.4. KLT asam vanilat hasil oksidasi

Spot asam vanilat standar memiliki nilai Rf = 0,60 sedangkan asam
vanilat hasil sintesis memiliki nilai Rf = 0,61. Hasil KLT menunjukkan bahwa
oksidasi telah berlangsung dengan cukup baik, hal ini ditandai dengan nilai Rf
antara asam vanilat sintesis dengan asam vanilat standar hampir sama.
Selain itu, asam vanilat sintesis memiliki kemurnian yang cukup baik, hal ini
ditandai dengan tidak adanya spot lain pada daerah spot asam vanilat

sintesis.
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4.4 Analisis FT-IR Asam Vanilat

Identifikasi asam vanilat hasil oksidasi dilakukan dengan instrumen FT-
IR. Spektrumnya kemudian dibandingkan dengan spektrum FT-IR asam
vanilat standar.

Puncak serapan inframerah yang paling karakteristik dalam spektrum
asam karboksilat adalah puncak yang sangat lebar antara 2500-3300 cm™.
Hal ini disebabkan oleh vibrasi regang O-H dalam asam karboksilat, dimana
gugus —OH dari masing-masing molekul membentuk ikatan hidrogen dengan
gugus karbonil C=0 sehingga molekul-molekul tersebut membentuk dimer?”.

Lihat Gambar 2.11.

Tabel 4.1. Identifikasi gugus fungsi spektrum FT-IR asam vanilat standar dengan
asam vanilat hasil oksidasi

Bilangan Bilangan
" gelombang asam | gelombang asam | Identifikasi gugus
o]
vanilat standar vanilat hasil fungsi
(cm™) oksidasi (cm™)
O-H
1 3485,10 3484,40
fenolik
C=0
2 1682,00 1681,40
asam karboksilat
sp”
3 1597,88 1597,77
benzena
C-O
4 1298,95 1299,27
asam karboksilat
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Asam karboksilat sebagai monomer biasanya memberikan puncak
serapan C=0 pada 1760 cm™". Akan tetapi puncak serapan C=0 pada asam
vanilat menjadi lebih kecil daripada 1760 cm™. Hal ini dikarenakan adanya
konjugasi gugus C=0 asam karboksilat dengan benzena®.

Data FT-IR menunjukkan bahwa antara asam vanilat standar dengan
asam vanilat hasil oksidasi vanillin memiliki bilangan gelombang yang hampir
sama, hanya terjadi sedikit pergeseran bilangan gelombang. Hal ini
disebabkan karena perbedaan kondisi pengukuran dengan alat FT-IR. Hasil
pengukuran FT-IR turut menguatkan hasil uji KLT bahwa asam vanilat telah

terbentuk melalui reaksi oksidasi ini.

4.5 Esterifikasi Asam Vanilat dengan Maltosa

Asam vanilat yang telah terbentuk kemudian direaksikan dengan
maltosa untuk membentuk senyawa ester maltovanilat. Esterifikasi asam
vanilat dengan maltosa bukanlah reaksi yang mudah. Hal ini dikarenakan
leaving group yang dimiliki oleh asam vanilat kurang reaktif karena memiliki
kebasaan yang kuat. Asam vanilat juga memiliki faktor sterik yang cukup
besar sehingga penyerangan pada C karbonil pada asam vanilat sangat
sulit°. Selain itu juga, esterifikasi maltosa juga harus dilakukan secara
seksama karena penggunaan katalis yang sangat asam dapat menyebabkan
maltosa terhidrolisis menjadi 2 molekul glukosa. Penggunaan pelarut dalam

proses esterifikasi ini juga harus diperhatikan. Pelarut yang digunakan harus
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dapat melarutkan maltosa yang bersifat polar dan asam vanilat yang bersifat
non polar. Pelarut yang digunakan juga harus bersifat netral karena jika
pelarut yang digunakan bersifat asam maupun basa dapat bereaksi dengan
katalis maupun dengan asam vanilat. Selain itu juga pelarut yang digunakan
memiliki toksisitas yang rendah dan harganya murah. Oleh karena itu dalam
percobaan ini, esterifikasi asam vanilat dengan maltosa dilakukan dengan
menggunakan katalis DMAP dan menggunakan aktivator DCC untuk
mengaktifkan gugus karboksilat asam vanilat. Penggunaan senyawa DCC
dan DMAP sebagai aktivator dan katalis dapat membuat kereaktifan suatu
asam karboksilat menjadi setara dengan kereaktifan senyawa anhidrida
asam karboksilat.® Dalam percobaan ini pelarut yang digunakan yaitu aseton
karena aseton bersifat semi polar sehingga dapat melarutkan maltosa yang
bersifat polar dan asam vanilat yang bersifat non polar. Selain itu juga aseton
bersifat netral, toksisitasnya rendah, dan harganya murah. Dengan
digunakannya senyawa-senyawa dan pelarut tersebut, ester maltovanilat
yang diinginkan dapat terbentuk secara optimal dalam waktu yang singkat.
Senyawa DCC adalah senyawa yang berfungsi mengaktifkan gugus
karboksilat menjadi suatu agen pengasilasi yang reaktif. Gugus aktif senyawa
ini adalah isourea (-N=C=N-) yang mengandung atom pusat karbon yang
kekurangan elektron sehingga sangat mudah diserang oleh nukleofilik.
Gugus isourea ini sangat reaktif karena mampu memecah ikatan asil-oksigen

dan mengubah ikatan rangkap karbon-nitrogen dari isourea menjadi gugus
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karbonil yang lebih stabil, sehingga pada akhir reaksi selain terbentuk ester,
juga terbentuk DCU (disikloheksilurea) sebagai hasil samping.

DMAP adalah senyawa yang memiliki efek katalitik yang kuat dan
digunakan sebagai katalis nukleofilik. DMAP berfungsi sebagai substituent
donor elektron. Mekanisme katalis oleh DMAP melibatkan ion N-
asilpiridinium. Penggabungan aktivasi karboksil oleh DCC dan katalis DMAP
merupakan suatu metode yang baik untuk mengaktivasi asam karboksilat
ketika bereaksi dengan alkohol pada temperatur ruang.

Tahap awal dalam esterifikasi ini adalah melarutkan masing-masing
bahan ke dalam pelarut aseton untuk memudahkan proses reaksi. Asam
vanilat, DCC, dan DMAP mudah larut dalam aseton, sedangkan maltosa
sukar larut dalam aseton, sehingga untuk melarutkan maltosa diperlukan
pengadukan yang kuat dan waktu yang lama. Jumlah asam vanilat yang
direaksikan sebanyak 268,8 mg (1,6 mmol), DCC sebanyak 370,8 mg (1,8
mmol), DMAP sebanyak 21,99 mg (0,18 mmol), dan maltosa sebanyak 68,48
mg (0,2 mmol). Perbandingan mol maltosa dengan asam vanilat dalam
percobaan ini adalah 1:8. Hal ini dimaksudkan agar jumlah asam vanilat yang
menggantikan gugus —OH pada maltosa sebanyak 8, sehingga membentuk

ester maltooktavanilat.

Proses esterifikasi dilakukan menggunakan refluks selama 24 jam.
Penggunaan refluks dimaksudkan agar tidak ada zat yang hilang pada saat

sistem dipanaskan, khususnya aseton yang merupakan pelarut yang mudah
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menguap. Temperatur sistem dijaga pada 60-70°C. Hal ini dikarenakan pada
temperatur rendah, reaksi esterifikasi berjalan lambat, sedangkan pada
temperatur yang lebih tinggi akan mengakibatkan maltosa membentuk

karamel sehingga reaksi esterifikasi tidak berjalan sempurna.

Tahap awal mekanisme reaksi dimulai dengan pengambilan atom H
pada gugus karboksilat asam vanilat oleh atom nitrogen pada DCC sehingga
membentuk ion vanilat. lon vanilat ini terstabilkan secara resonansi (lihat
gambar 2.10). lon vanilat yang terbentuk kemudian menyerang atom C pada
DCC yang kekurangan elektron. Katalis DMAP menyerang atom C karbonil
pada senyawa yang terbentuk sehingga menghasilkan suatu senyawa yang
memiliki kereaktifan yang hampir sama dengan kereaktifan suatu anhidrida
asam karboksilat. Senyawa tersebut kemudian diserang oleh gugus —OH
pada maltosa sehingga menghasilkan ester maltovanilat dengan DCU

sebagai hasil samping reaksi tersebut.
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Gambar 4.5. Mekanisme reaksi asam vanilat dengan maltosa melalui mekanisme
Steglich

4.6 Proses Pemurnian Ester Maltovanilat

Setelah campuran direaksikan selama 24 jam, campuran disaring

sambil dicuci dengan air untuk memisahkan senyawa DCU yang berbentuk

bubuk putih dan cukup mengganggu dalam proses pemurnian.
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Gambar 4.6. DCU (disikloheksilurea)

Filtrat dari hasil penyaringan diuji KLT dengan pelarut pengembang etil
asetat : petroleum eter = 3:2 kemudian dibandingkan dengan spot asam
vanilat. Dari hasil KLT didapatkan dua spot pada ester, salah satu spot
berada jauh diatas spot asam vanilat sedangkan spot yang lainnya hampir
sama dengan spot asam vanilat. Ini berarti jumlah asam vanilat yang

menggantikan —OH pada maltosa kurang dari 8. Hal ini ditandai dengan

masih terdapat asam vanilat pada filtrat.

. Ester

I
Maltovanilat |
‘ . Rf=075
Asam
| | Vanilat Rf =050
Rf=0,53 |

Pelarut pengembang
Etil asetat : petroleum eter = 3:2

Gambar 4.7. KLT ester maltovanilat sebelum pemurnian
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Filtrat yang masih terdapat asam vanilat ditambahkan larutan jenuh
NaHCO3;. NaHCO3; akan bereaksi dengan asam vanilat membentu natrium
vanilat yang mudah larut dalam air. Filtrat kemudian dimasukkan ke dalam
corong pisah yang telah berisi etil asetat kemudiam dilakukan ekstraksi. Ester
maltovanilat akan tertarik ke fasa organik sedangkan natrium vanilat, aseton,
DMAP, dan pengotor yang bersifat polar akan tertarik ke fasa air. Setelah
ekstraksi dilakukan sebanyak 3 kali, fasa organik dipisahkan dari fasa air,
kemudian fasa organik ditambahkan Na,SO4 anhidrat untuk menghilangkan
sisa air. Setelah disaring, fasa organik kemudian diuapkan untuk
memisahkan ester maltovanilat dari etil asetat. Senyawa ester yang
dihasilkan berwarna kuning kecoklatan dengan berat 0,2225 gram dan

rendemen sebesar 79,84 %.

Gambar 4.8. Ester maltovanilat

4.7 Uji Kemurnian Ester Maltovanilat
Setelah didapatkan endapan ester maltovanilat, kemudian diuji dengan
KLT untuk mengetahui kemurnian dari ester maltovanilat yang terbentuk.

Pelarut pengembang yang digunakan yaitu etil asetat dan petroleum eter

Sintesis maltovanilat..., Muhamad Irwan Setiadi, FMIPA Ul, 2008



dengan perbandingan 3:2. Dari hasil KLT, pada ester hanya menghasilkan
satu spot dengan Rf = 0,75 yang berada jauh diatas asam vanilat (Rf = 0,53).

Ini berarti bahwa ester maltovanilat yang dihasilkan telah murni.

Ester

Maltovanilat
Rf=0,75
Asam
Vanilat
Rf =0 53

Pelarut pengembang
Etil asetat : petroleum eter = 3:2

Gambar 4.9. KLT ester maltovanilat setelah pemurnian

4.8 Analisis FT-IR Ester Maltovanilat

Spektrum FT-IR hasil pengukuran digunakan untuk mengetahui gugus
fungsi yang terdapat dalam sampel. Spektrum yang dihasilkan berupa
puncak serapan pada daerah panjang gelombang tertentu. Identifikasi gugus
fungsi dari puncak serapan yang terdapat pada spektrum dapat dilihat pada

Tabel 4.2.
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Tabel 4.2. Identifikasi gugus fungsi spektrum FT-IR ester maltovanilat

Bilangan gelombang

No Identifikasi gugus fungsi
(cm™)
O-H
1 3326,61
Hidroksi
-CH,
2 2929,43
-CH
C=0
3 1717,38
Ester
C-O
4 1287,73
Ester

Gugus C=0 ester menyerap dalam daerah frekuensi 1735-1750 cm™.

Akan tetapi ester maltovanilat yang dihasilkan memiliki puncak serapan C=0

ester yang lebih kecil dari 1735-1750 cm™'. Hal ini dikarenakan adanya

konjugasi dari benzena yang berasal dari asam vanilat®®.

Puncak serapan O-H fenolik maltovanilat yang berasal dari asam

vanilat tidak tampak dengan jelas. Hal ini dikarenakan puncak serapan O-H

fenolik tertutup dengan puncak serapan dari O-H hidroksi yang berasal dari

maltosa.

Dari hasil spektrum FT-IR dapat diketahui bahwa jumlah asam vanilat

yang menggantikan gugus —OH kurang dari 8. Hal ini dikarenakan dalam

spektrum FT-IR masih terdapat —OH hidroksi yang berasal dari maltosa.
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4.9 Uji Aktivitas Antioksidan

Metode yang digunakan pada penelitian ini adalah metode radical
savenger dengan menggunakan DPPH (1,1-difenil-2-pikril hidrazil). Larutan
DPPH memberikan warna biru keunguan dengan absorbansi maksimumnya
515 nm. DPPH akan bereaksi dengan senyawa antioksidan yang merupakan
donor hidrogen. Ditangkapnya radikal bebas senyawa DPPH membentuk
seyawa DPPH yang tereduksi menyebabkan penurunan warna biru
keunguan. Tingkat penurunan warna ini menandakan adanya kemampuan

aktivitas antioksidan. Adapun mekanismenya sebagai berikut :

+

Z|I
=z

0N N-N + RH —> on

Gambar 4.10. Mekanisme radical scavenger terhadap DPPH

Endapan maltovanilat yang dihasilkan dari sintesis diuji aktivitas
antioksidannya dengan variasi konsentrasi 200 ppm, 100 ppm, dan 50 ppm.
Penambahan endapan maltovanilat pada larutan DPPH dalam metanol
selanjutnya diamati setelah 30 menit. Dari data hasil penelitian menunjukkan
bahwa semakin besar konsentrasi senyawa yang ditambahkan ke dalam

larutan DPPH, maka semakin besar penurunan intensitas warna dari larutan
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DPPH tersebut sebagai radical scavenger. Hasil pengukuran uji aktivitas

antioksidan dapat dilihat pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3. Hasil pengukuran uji aktivitas antioksidan maltovanilat

Konsentrasi
No % Inhibisi ICs0
(ppm)
1 200 10,582
2 100 6,349 939,66
3 50 2,315

IC5o didapatkan dengan membuat kurva konsentrasi maltovanilat
sebagai variabel x dan %Inhibisi sebagai variabel y. Persamaan garis yang
didapatkan kemudian digunakan dalam perhitungan 1Cs, dengan
memasukkan nilai 50 pada variabel y sehingga didapatkan nilai x yang
merupakan nilai dari ICsp senyawa ester maltovanilat.

Dari data hasil pengukuran uji aktivitas antioksidan bahwa senyawa
maltovanilat hasil sintesis memiliki nilai ICsq sebesar 939,66 ppm. Hal ini
berarti untuk memadamkan 50% suatu radikal bebas, diperlukan senyawa
maltovanilat sebesar 939,66 ppm. Hasil ini membuktikan bahwa senyawa
ester maltovanilat hasil sintesis memiliki kemampuan sebagai antioksidan.

Asam vanilat sebagai bahan untuk membuat ester maltovanilat
memiliki nilai ICso sebesar 379,850 ppm. Secara teori, nilai ICso ester

maltovanilat lebih kecil dibandingkan dengan asam vanilat karena jumlah
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gugus fenolik pada ester maltovanilat lebih banyak daripada asam vanilat.
Namun dalam percobaan ternyata hasil yang didapatkan bahwa ICsy ester
maltovanilat lebih besar dibandingkan dengan asam vanilat. Hal ini
dikarenakan pada sintesis ester maltovanilat melalui mekanisme Steglich
menghasilkan DCC yang sangat sulit dipisahkan dari ester maltovanilat.
Adanya DCC dan pengotor-pengotor yang masih terdapat pada ester
maltovanilat menghalangi gugus fenolik pada ester maltovanilat dalam
menangkap radikal bebas sehingga proses peredaman radikal bebas tidak
berjalan maksimal. Selain itu ada kemungkinan DCC dan pengotor- pengotor
lain yang sulit dipisahkan dari ester maltovanilat memiliki kemampuan untuk
mengaktifkan radikal bebas sehingga mengurangi kemampuan antioksidan

dari ester maltovanilat.
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian maka dapat disimpulkan :

a. Asam vanilat yang diperoleh dari oksidasi menggunakan AgNOs3 dan
NaOH berlebih memiliki rendemen sebesar 86,23%.

b. Esterifikasi maltosa dengan asam vanilat melalui mekanisme Steglich
dengan pelarut aseton menghasilkan rendemen yang cukup besar.

c. Jumlah asam vanilat yang menggantikan gugus —OH pada maltosa
kurang dari 8 dengan rendemen 79,84 %.

d. Aktivitas antioksidan ester maltovanilat memiliki ICsq sebesar 939,66

ppm

5.2 Saran
Untuk penelitian selanjutnya disarankan :
a. Mencari kondisi optimum reaksi esterifikasi asam vanilat dengan
maltosa agar dihasilkan rendemen ester maltovanilat yang lebih baik.
b. Melakukan uji identifikasi dengan menggunakan spectrometer massa

untuk mengetahui jumlah asam vanilat yang menggantikan gugus —OH
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pada maltosa, serta menggunakan NMR untuk mengetahui letak
gugus —OH yang digantikan.
c. Melakukan uji toksisitas terhadap senyawa ester maltovanilat yang

dihasilkan.
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Pembuatan Asam vanilat

|

Oksidasi:
+ AgNO;

+ NaOH
+ H,SO4

’ Asam Vanilat l

etil asetat

l; < L Ekstraksi dengan

=
T

]

Lampiran 1

(e} OH
H,SO,
+ AgNOj3; + NaOH
OCHs O-CHjs
OH OH
3,044 g 3,7147 g 5,2299 g 3,3608 g
20 mmol 22 mmol 130 mmol 20 mmol

Berat asam vanilat percobaan = 2,8981 g
Berat asam vanilat teoritis =3,3608 g

Rendemen yang diperoleh : 2 8981
3,3608

x100% = 86, 23%
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Pembuatan Ester Maltovanilat

Asam Vanilat

Esterifikasi

+ Maltosa

+ DCC, DMAP

+ Pelarut Aseton

+ Refluks 24 Jam
Pada suhu 60-70°C

Lampiran 2

Ester Maltovanilat

‘/‘l Ekstraksi dengan
- Etil Asetat
s

| Ester, Maltovanilat Murni I

Ui KT, ETIRy. dan Artioksidan

Maltosa + Asam vanilat =———=»_"Maltovanilat
68,48 mg 268,8 mg 278,68 mg
0,2 mmol 1,6 mmol 0,2 mmol

Berat Ester Percobaan = 222,5 mg
Berat Ester Teoritis = 278,68 mg

Rendemen: 2225 ... _ 79,84%
278,68
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Lampiran 3

Perhitungan Uji Aktivitas Antioksidan Maltovanilat

Kurva Konsentrasi Maltovanilat Vs % Inhibisi

Perhitungan ICsg :y =5

50 =0,053x + 0,198
0,053x = 49,502

x = 939,66
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Lampiran 4. Spektrum FT-IR Vanilin
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Lampiran 5. Spektrum FT-IR asam vanilat standar
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Lampiran 6. Spektrum FT-IR asam vanilat hasil oksidasi vanilin

I45(I‘L0

Laboratory Test Result

g

40.0
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Lampiran 7. Spektrum FT-IR maltovanilat hasil sintesis dari maltosa dengan

450.0

asam vanilat
35.0._
30 .
25 | 1513.67
2929.4 1595.24
20 | 929.43 595
%T
15 .
S 764.34
J 1029.87
10 | 33l26.ﬁ\-- : 1717.38 | 1434.66 \| 1120.05
5- 7‘_/ J\ ester
sa C=0 ester 128773
0.0
4000.0 3000 2000 1500 1000
cm-1
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